J 



Europaisches Patentamt 
European Patent Office 
Office europeen des brevets 




@ Numero de publication : 0 601 928 A1 



DEMANDE DE BREVET EUROPEEN 



@ Numero de depot : 93402959.6 
(22) Date de depot : 07.12.93 



© int. ci. 5 : C03C 17/22, C03C 17/245 



® 


Priorite : 11.12.92 FR 9214911 


(72) Inventeur: Lerbet, Francis 
6, Avenue Claude Vellefaux 






F-75010 Paris (FR) 
Inventeur: Pillias, Daniele 


(43) 


Date de publication de la demande : 




15.06.94 Bulletin 94/24 


37, Rue Francis Creno 
F-93600 Aulnay sous Bois (FR) 


® 


Etats contractants designes : 






AT BE CH DE ES FR GB IT LI LU NL SE 


(74) Mandataire : Muller, Rene et al 
SAINT-GO BAIN RECHERCHE 


@ 


Demandeur : SAINT GOBAIN VITRAGE 


39, quai Lucien Lefranc-BP 135 




INTERNATIONAL 


F-93303 Aubervilliers Cedex (FR) 




Les Miroirs 






18, avenue d'Alsace 






F-92400 Courbevoie (FR) 





(54) Procede de traitement de couches minces a base d'oxyde ou de nitrure metallique. 



(57) L'invention a pour objet un procede de traite- 
ment en vue d'augmenter la durability chimique 
et/ou physique d'une couche a base d'un ou 
plusieurs oxydes, nitrures, oxynitrures ou oxy- 
carbures metalliques deposee sur un substrat 
transparent, notamment en verre, par une tech- 
nique de pulverisation cathodique, notamment 
assistee par champ magnetique et de prefe- 
rence reactive en presence d'oxygene. 

Led it procede consiste a soumettre la couche 
a un faisceau d'ions "a faible energie". 
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L' invent ion a trait a un procede de traitement de 
couches minces a base d'un ou plusieurs oxydes, ni- 
trures, oxynitrures ou oxycarbures metallique(s), et 
plus particulierement celles deposees sur un substrat 
transparent, notamment en verre a I'aide d'une tech- 
nique utilisant le vide, directement ou par I'interme- 
diaire d'autres couches. 

L'invention concerne egalement I'application de 
ce procede a la fabrication de v it rages. 

En effet, en vue de la fabrication de vitrages dits 
"fonctionnels", on depose usuellement sur au moins 
un des substrats qui les composent une couche min- 
ce ou un empilement de couches minces, afin de 
conferer auxdits vitrages des proprietes optiques, par 
exemple ant i-ref lech issantes, des proprietes dans 
I'infra-rouge (basse-emissivite) et/ou des proprietes 
de conductivity electrique. Des couches a base 
d'oxyde et/ou de nitrure metallique sont alors tres 
frequemment utilisees, par exemple en tant que die- 
lectrique de partetd'autre d'une couche basse-emis- 
sive type couche d'argent ou couche d'oxyde metalli- 
que dope ; ou en tant que couche interferentielle 
dans des empilements alternant des oxydes ou nitru- 
res a bas et hauts indices de refraction. 

Se pose alors le probleme de la durabilite chimi- 
que et/ou physique de ces couches ou empilements 
de couches, probleme d'autant plus crucial que le 
substrat revet u est destine a etre utilise en tant que 
vitrage monolithique, la ou les couches etant directe- 
ment exposees aux agressions de I'atmosphere am- 
biante. Meme lorsque le substrat est destine a faire 
partie d'un vitrage multiple (double-vitrage, vitrage 
feuillete), les couches restent soumises a des aggres- 
sions dues aux diverses manipulations lors de la fa- 
brication du vitrage. 

II estconnu, notamment de la publication "Ion-ba- 
sed methods for optical thin film deposition" (Journal 
of Material Science ; JP Martin, 21 (1986)1-25), une 
technique experimental dite d'lAD (Ion-Assisted De- 
position) ou d'assistance au depot par faisceaux 
d'ions, qui permet de modifier la structure de cou- 
ches minces d'oxyde. Cette technique consiste a ef- 
fectuer le depot de la couche par une technique 
d'evaporation tout en soumettant la couche, tout au 
long de son depot, au bombardement d'ions oxygene 
ou argon, ce qui permet d'en augmenter la compacite 
et I'adherence au substrat porteur, par un phenome- 
ne encore non completement elucide. Cependant, ce 
type de depot assiste est de realisation tres 
complexe, et de fait il n'est applicable qu'a des subs- 
trats de tres petites dimensions, vu les problemes 
poses notamment en termes de convergence entre 
d'une part le faisceau d'ions et d'autre part les parti- 
cules, issues de I'evaporation provenant d'une sour- 
ce tres localisee, qui font croitre la couche sur le 
substrat. 

II est connu par ailleurs de la demande de brevet 
EP-A-0 328 257 une technique de depot de couches 



d'oxyde par pulverisation cathodique dont le but est 
d'accelerer les vitesses de depot en procedant de la 
maniere suivante : on effectue tout d'abord le depot 
d'une couche de metal a partir d'une cible metallique 

5 appropriee dans une atmosphere inerte puis on 
convertit la couche de metal en une couche d'oxyde 
metallique en la soumettant a une source d'ions sus- 
ceptibles de generer un plasma d'ions oxydants. La- 
dite source d'ions est done ici responsable d'une 

10 transformation chimique d'oxydation, I'utilisation en- 
visagee visant essentiellement les verres optiques et 
non les vitrages. 

L'invention a alors pour but la mise au point d'un 
procede de traitement de couches a base d'un ou plu- 

15 sieurs oxydes, nitrures, oxynitrures ou oxycarbures, 
pour les rendre plus resistantes chimiquement et/ou 
physiquement, traitement palliant les inconvenients 
pre-cites, e'est-a-dire qui soit realisable quelle que 
soit la taille du substrat, et a I'echelle industrielle. 

20 L'objet de l'invention est un procede de traite- 

ment de couches d'un ou plusieurs oxydes, nitrures, 
oxynitrures ou oxycarbures metalliques deposees 
sur un substrat transparent, notamment en verre par 
une technique de pulverisation cathodique, notam- 

25 ment assistee par champ magnet ique et de preferen- 
ce reactive en presence d'oxygene et/ou d'azote, le- 
dit procede consistant a soumettre la couche ainsi de- 
posee a un faisceau d'ions "a faible energie". 

On comprend dans le cadre de l'invention I'ex- 

30 pression faisceau d'ions "a faible energie" comme un 
faisceau dont les parametres sont choisis de maniere 
a li miter au maximum la pulverisation de la couche 
formee sous I'impact des ions du faisceau. Cette no- 
tion est bien sur a prendre en compte en fonction de 

35 la vitesse de pulverisation intrinseque a chaque ma- 
teriau envisage. 

Le traitement selon l'invention permet d'augmen- 
ter notablement la durabilite physique et/ou chimique 
de ces couches, qui semble pouvoir s'expliquer tout 

40 a la fois par une densification des couches, qui peut 
se traduire concretement par une augmentation de 
leur indice de refraction et par un certain "lissage" en 
surface, les couches traitees selon l'invention pre- 
sentant notamment une plus faible rugosite de surfa- 

45 ce que les couches standard deposees par pulverisa- 
tion cathodique. Cette derniere caracteristique peut 
ainsi en outre avantageusement promouvoir une 
meilleure adherence et un meilleur "nappage" d'une 
couche deposee ulterieurement sur la couche ainsi 

50 traitee. 

Ainsi, et de maniere surprenante, les auteurs de 
l'invention sont parvenus au but recherche en utili- 
sant une technique de depot, la pulverisation catho- 
dique, parfaitement adaptee aux exigences indus- 

55 trielles d'une fabrication en grande serie de vitrages 
de toutes tai lies, en y associant un traitement parfais- 
ceau d'ions. On peut "decou per" totalementl'etapede 
depot et celle du traitement par faisceau d'ions. Cette 
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dissociation supprime ainsi tous les problemes ren- 
contres dans les techniques de depot assiste et rend 
le procede aise de mise en oeuvre dans la mesure ou 
le depot se fait par une technique industrielle eprou- 
vee et ou le traitement par faisceau d'ions peut se fai- 
re consecutivementau depot, dans la meme installa- 
tion. 

On peut aussi effectuer simultanement le depot 
de la couche etson traitement parfaisceau d'ions. En 
termes de procede, la realisation est un peu plus de- 
licate, ce pendant elle reste faisable car ici, contraire- 
ment a des techniques de depot du type evaporation, 
la technique de pulverisation utilise une source de 
materiau, la cible non ponctuelle, de dimension signi- 
ficative et proche du substrat a recouvrir. II est done 
relativement facile d'obtenir un bon "recouvrement", 
une bonne "convergence" entre les particules issues 
de la cible et les ions issus du faisceau arrivant sur le 
substrata recouvrir. Cette simultaneity permetde ga- 
rantirau mieux I'efficacite du traitement parfaisceau 
d'ions sur toute I'epaisseur de la couche. 

Un mode prefere de realisation de I'invention 
consiste cependant a effectuer le depot de la couche 
de maniere sequentielle, et a faire suivre au moins 
une des etapes de depot sequentiel parau moins une 
etape de traitement par lefaisceau d'ions. Avantageu- 
sement, on peut ainsi alterner systematiquement de- 
pot sequentiel et traitement par faisceau d'ions. On 
peut choisir de deposer la couche par une succession 
de depots sequentiels, avantageusement de 5 a 30 
nanometres, notamment de 15 a 20 nanometres, 
lorsque I'epaisseur finale souhaitee est de I'ordre 
d'au moins 30 nanometres ; ou de I'ordre de 5 nano- 
metres lorsque I'epaisseur finale souhaitee est moins 
importante, ces depots sequentiels etant alternes 
par un traitement parfaisceau d'ions. De cette manie- 
re, on peut opti miser I'efficacite du faisceau d'ions et 
densif ier au mieux la couche. En effet, on peut alors 
operer tous les compromis possibles, en termes no- 
tamment d'epaisseur deposee au cours de chacun 
des depots sequentiels et de reglage du faisceau, en 
fonction de la nature de la couche, de son epaisseur 
finale, de ses performances physiques et mecani- 
ques souhaitees, eten fonction des exigences indus- 
trielles. En general, la duree de chaque traitement par 
faisceau d'ions est de preference inferieure a 30 mi- 
nutes, notamment entre 1 et 10 minutes. 

On ameliore en outre I'adhesion entre couche et 
substrat si Ton effectue, avant tout depot, un pre-trai- 
tement consistant a soumettre le substrat nu au fais- 
ceau d'ions. 

Les caracteristiques du faisceau d'ions sont bien 
sur importantes. On prefere, dans le cas de depot 
d'oxydes, oxynitruresouoxycarbures, ut i I iserun fais- 
ceau dont au moins une partie des ions sont de na- 
ture oxydante, comme de I'oxygene ionise. Mais au 
moins une partie des ions peut egalement etre par 
exemple de I'argon ionise ou de I'azote ionise, notam- 



ment dans le cas de depot de nitrures. 

L'energie du faisceau dit "a faible energie" 
comme deja mentionne, doit etre assez faible pour ne 
pas pulveriser de maniere trop importante la couche 

5 traitee, tout en etant assez elevee pour que, sous 
I'impactdes ions, la couche soit effect ivement rendue 
plus resistante. La valeur de l'energie est en outre a 
adapter suivant I'epaisseur de la couche qui est f rap- 
pee par le faisceau d'ions et de la facilite a se pulve- 

10 riser du materiau avec lequel on souhaite faire une 
couche. En pratique, on prefere des valeurs d 'ener- 
gie des ions, lors de leur impact sur la couche, qui 
soient inferieures ou egales a 500 electrons- volt, no- 
tamment inferieures ou egales a 200 e.v, par exemple 

15 entre 200 et 50 e.v, comme de I'ordre de 80 ou 100 
e.v. 

De meme, la densite ionique du faisceau d'ions 
est de preference reglee de maniere a etre de I'ordre 
de un a quelques milliamperes par cm 2 . 

20 Le procede selon I'invention s'applique notam- 

ment aux couches d'oxyde de titane ou de tantale, 
aux couches d'oxyde de zinc ou d'etain, d'oxyde ou 
de nitrure de silicium, de nitrure de titane. 

L'invention a egalement pourobjet le dispositif de 

25 mise en oeuvre de ce procede, ledit dispositif etant 
muni d'au moins une cathode, equipee d'une cible ap- 
propriee et d'au moins une source de faisceau d'ions 
comme un canon a ions, soit dans une meme encein- 
te de pulverisation, soit dans deux enceintes distinc- 

30 tes. Dans le cas d'enceintes distinctes, on peut alors 
choisir, dans chacune des enceintes, des conditions 
de pression et de composition d'atmosphere legere- 
ment differentes ou identiques. 

Le substrat peut etre monte mobile par rapport a 

35 la cible et au canon de facon a pouvoir etre consecu- 
t ivement recouvert d'une couche mince par pulveri- 
sation de la cible puis traite par le faisceau genere par 
la source de faisceau. Une installation pour realiser 
I'invention comporte ainsi, par exemple, une enceinte 

40 ou sont disposes en alternance cathodes et canons 
a ions, de maniere a ce que le substrat a traiterse de- 
place de maniere lineaire, successive et horizontale 
en face desdits dispositifs. Dans le cas ou depot et 
traitement par faisceau sont simultanes, on dispose 

45 la source de faisceau d'ions et la cathode munie de 
la cible de maniere appropriee par rapport au substrat 
de maniere a ce qu'il y ait une convergence appro- 
priee des particules issues de la cible et des ions du 
faisceau. 

50 L'invention a egalement pour objet les couches 

ainsi obtenues, presentant un durcissement, soit une 
plus grande durability, et/ou une densite plus grande 
et/ou une rugosite moins elevee que les couches de- 
posees par simple pulverisation cathodique notam- 

55 ment. 

Ces couches peuvent ainsi etre utilisees pour la 
fabrication de vitrages. 

D'autres details et caracteristiques avantageu- 
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ses de I' invent ion ressortent de la description suivan- 
te d'exemples de realisation non limitatifs, a I'aide 
des figures 1 et 2, permettant d'evaluer les perfor- 
mances des couches obtenues a I'aide de deux tests 
ci-apres decrits, ainsi que des figures 3 et 4 qui don- 
nent par spectroscopie de masse la structure d'une 
couche traitee selon I'invention. 

Tous concernent le depot sequentiel d'une cou- 
che mince a base d'oxyde de titane, d'oxyde de tan- 
tale, d'oxyde d'etain ou de silicium, sur un substrat en 
verre clairsilico-sodocalcique de dimensions 15 x 10 
cm 2 a I'aide d'un dispositif de pulverisation cathodi- 
que assistee par champ magnetique eten atmosphe- 
re reactive comprenant de I'oxygene. Les cibles a pul- 
veriser sont respectivement en titane, en tantale en 
etain ou en silicium dope, la cathode verticale a une 
longueur de 210 mm et une largeur de 90 mm. Le 
substrat en verre est mobile verticalement car fixe 
sur caroussel, ce qui permet d'alternativement effec- 
tuer le depot par pulverisation de la cible et traiter par 
faisceau d'ions la couche deposee, faisceau genere 
par un canon a ions dispose sur un axe perpendicu- 
laire au substrat et commercialise sous le nom de 
Commenwealth Mark II par la societe Commen- 
wealth Scientific. Ce type de canon emet dans le cas 
present un faisceau d'ions oxygene dont la densite io- 
nique, mesuree a 15 cm de la source d'emission est 
d'environ 1,2 mA/cm 2 . Lors du traitement, le substrat 
se trouve a environ 14 cm de distance du point 
d'emission du faisceau. 

Dans les exemples suivants, on effectue, avant 
tout depot, un pre-traitement du substrat en le sou- 
mettant pendant 1 minute au faisceau d'ions oxyge- 
ne, sous une energie inferieure ou egale a 60 e.v et 
une densite ionique d'au moins 0,7 mA/cm 2 . 

Afin d'evaluer la durability chimique et physique 
des couches traitees selon I'invention, celles-ci ont 
ete soumises, a tout le moins pour le premier exem- 
ple, a deux types de test : le test dit "Taber" est le test 
permettant d'apprecier la resistance a I'abrasion de la 
couche. II est effectue a I'aide de meules faites de 
poudre abrasive noyee dans un elastomere. La ma- 
chine est fabriquee par la Societe Taber Instrument 
Corporation aux Etats-Unis. II s'agit du modele 174, 
"Standard Abrasion Tester", les meules sont de type 
CS10F chargees de 500 grammes. La couche est 
soumise a 650 rotations. On mesure son abrasion a 
la diminution progressive de sa reflexion lumineuse 
R L a une longueur d'onde de 550 nm. 

Le test dit "test HQ" consiste a plongerle substrat 
revetu dans une solution aqueuse d'HCI d'une 
concentration 1 mole/litre et chauffee a 100°C jus- 
qu'a la degradation de la couche ; se traduisant ega- 
lement par une diminution de R L . 

Certains des resultats de ces tests sont regrou- 
pes dans les figures jointes. 

Par ailleurs, I'etat de surface des couches a ete 
analyse par microscopie a force atomique. On a pu 



evaluer ainsi leur rugosite, mesuree par la valeur de 
I'ecart quadratique moyen (dit "Root Mean Square" 
ou RMS en anglais) sur une surface de un micrometre 
carre et exprimee en angstroms. 

5 

EXEMPLE 1 

Le pretraitement du substrat s'effectue a I'aide 
du faisceau sous une energie de 60 e.v et une densite 
10 ionique de 0,7 mA/cm 2 . 

On depose par 3 depots sequent iels de 15 nm 
une couche d'oxyde de titane de 45 nm. Chaque de- 
pot est fait dans les conditions suivantes : 

- pression : 0,264 Pa (2.1 Ch 3 torr) 

15 - atmosphere : argon/oxygene dont 15 % volu- 

mique d'oxygene 

- puissance appliquee : 2,4 Watt/cm 2 
Chacun de ces depots est suivi par un traitement 

par le faisceau d'ions oxygene dans les conditions 
20 suivantes : 

- energie des ions lors de leur i mpact sur la cou- 
che : 84 e.v 

- densite ionique : 1,2 mA/cm 2 

- duree de traitement : 5 minutes 

25 La couche obtenue est densif iee, ce qui se tra- 

duit par une augmentation non negligeable de son in- 
dice de refraction, egal a 2,45, alors qu'une couche 
de Ti0 2 dite ci-apres "standard" de meme epaisseur 
deposee dans les memes conditions mais sans trai- 

30 tement par faisceau d'ions a un indice de 2,37. Elle 
est de plus beaucoup moins rugueuse en surface 
puisque I'ecart quadratique moyen de la rugosite 
n'est que de 14 angstroms (1 ,4 nanometre), alors que 
celui de la couche standard atteint 35 angstroms (3,5 

35 nanometres). 

Les figures 1 et 2 donnent les resultats respecti- 
vement aux tests "Taber" et "HCI" d'une couche de 
Ti0 2 standard (courbes C1 ) et la couche selon I'exem- 
ple 1 (courbes C2). En figure 1 , le nombre de tours 

40 d'abrasion est donne en abscisse, la valeur de re- 
flexion lumineuse R L en pourcentage en ordonnee. 
En figure 2, en abscisse figure le temps exprime en 
minutes et en ordonnee la valeur de R L . Les figures 
montrent clairement que la couche de I'exemple 1 re- 

45 siste beaucoup mieux a I'abrasion mecanique et a 
I'attaque acide que la couche standard. 

EXEMPLE 2 

50 En repetant les conditions de pre-traitement, de 

depot et de traitement par faisceau d'ions de I'exem- 
ple 1, on depose en 6 depots sequentiels alternes 
avec 6 traitements par faisceau une couche d'oxyde 
de titane de 900 nm. 

55 La couche ainsi traitee est densifiee, son indice 

de refraction etant de 2,52 au lieu de 2,37 pour une 
couche "standard" de meme epaisseur. Sa rugosite 
est en outre diminuee dans des proportions conside- 
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rabies, puisque son ecart quadratique moyen de ru- 
gosite n'est que de 2,6 angstroms (0,26 nanometre) 
alors qu'une couche "standard" presente un ecart de 
35 angstroms (3,5 nanometres). 

5 

EXEMPLE 3 

Le pre-traitement du substrat s'effectue a I'aide 
du faisceau regie a une energie de 45 e.v et une den- 
site ionique de 1,4 m A/cm 2 . 10 

Puis on depose par 3 depots sequentiels de 5 na- 
nometres une couche de 15 nanometres d'oxyde de 
titane, depots alternes par 3 traitements parfaisceau 
d'ions dans les memes conditions que dans les exem- 
ples precedents. On evalue sa resistance chimique 15 
en la testant par le test "HCI" en comparaison avec 
une couche de Ti0 2 de meme epaisseur "standard", 
c'est-a-dire deposee par pulverisation cathodique 
sans traitement parfaisceau d'ions. 

Apres 8 minutes, la couche "standard" est 20 
completement degradee, la valeur de R L mesuree est 
celle du verre nu. Au contraire, la couche traitee selon 
I'invention resiste puisqu'elle ne se degrade comple- 
tement qu'au-dela de 2 heures (R L egale a 9,3 % au 
bout de 2 heures). 25 

EXEMPLE 4 

On depose en un seul depot une couche de 25 nm 
d'oxyde de tantale. Le depot est fait dans les condi- 30 
tions suivantes : 

- pression : 0,264 Pa (2.10- 3 torr) 

- atmosphere : argon/oxygene dont 30 % volu- 
mique d'oxygene 

- puissance appliquee : 1,45 W/cm 2 35 
Ce depot est suivi par un traitement par faisceau 

d'ions oxygene dans les conditions suivantes : 

- energie des ions lors de leur impact sur la cou- 
che : 84 e.v 

- densite ionique : 1 ,2 m A/cm 2 40 

- duree de traitement : 5 minutes. 

La couche traitee est densifiee. Son ecart qua- 
dratique moyen de rugosite est de 1,9 angstroms 
(0,19 nanometre), alors que celui d'une couche 
d'oxyde de tantale de meme epaisseur deposee par 45 
la meme met node de depot mais non traitee est de 
4,1 angstroms (0,41 nanometre). 

EXEMPLE 5 

50 

On effect ue un pre-traitement du substrat a I'aide 
du faisceau sous une energie de45 e.v et une densite 
ionique de 1,4 mA/cm 2 pendant 1 minute. 

On depose partrois depots sequentiels de 23 nm 
chacun une couche finale de 30 nm d'oxyde d'etain 55 
Sn0 2 

- pression : 0,2 Pa (1,5.1 0- 3 torr) 

- atmosphere : argon/oxygene dont 69 % volu- 



mique d'oxygene 

- puissance appliquee : 0,9 Watt/cm 2 
Chacun des depots est suivi d'un traitement par 

le faisceau d'ions oxygene dans les conditions sui- 
vantes : 

- energie des ions lors de leur impact sur la cou- 
che : 84 e.v 

- densite ionique : 1,9 mA/cm 2 

- duree de traitement : 3 minutes 

La couche obtenue est durcie de maniere tres si- 
gnificative, ce qui se traduit par notamment une du- 
rability chimique exception nelle. On a ainsi soumis 
d'une part cette couche, et d 'autre part une couche 
de Sn0 2 "standard" de 30 nm deposee en une etape 
par pulverisation mais sans traitement par faisceau 
d'ions au "test HCI". La couche "standard" se degrade 
totalement au bout de 30 minutes, tandis que la cou- 
che selon I'invention ne presente encore aucune tra- 
ce de degradation significative au bout de 48 heures. 

On a pu noter que I'oxyde d'etain de la couche, 
connu pour avoir une vitesse de pulverisation elevee, 
avait du coup tendance a se repulveriser, puis- 
qu'apres trois depots de 23 nm, une couche de seu- 
lement 30 nm est f inalement obtenue. On conf irme la 
que pour un faisceau d'ions de meme energie (84 
e.v), I'effet de repulverisation limitee ou non de la 
couche traitee depend du materiau en question. Une 
repulverisation limitee n'a pas de consequences pe- 
nalisantes notables, sauf eventuellement en termes 
de cout de matieres premieres, cout ici raisonnable 
pour I'oxyde d'etain. 

EXEMPLE 6 

On effectue un pre-traitement du substrat 
comme a I'exemple 5. 

On depose ensuite par radio-frequence en une 
seule fois 30 nm d'oxyde de silicium Si0 2 dope au 
bore (quelques pourcents) dans les conditions sui- 
vantes : 

- pression : 0,2 Pa (1 ,5.10- 3 torr) 

- atmosphere : argon/oxygene dont environ 30 
% volumique d'oxygene 

- puissance appliquee : 2,6 Watt/cm 2 . 

Le depot est suivi d'un traitement par le faisceau 
d'ions oxygene dans les conditions suivantes : 

- energie des ions lors de leur i mpact sur la cou- 
che : 60 e.v 

- densite ionique : 2,2 mA/cm 2 

- duree du traitement : 5 minutes. 

On observe que la couche ainsi traitee est plus 
durable, notamment en terme de resistance aux ag- 
gressions chimiques, et tout particulierement de re- 
sistance aux alcalins. 

EXEMPLE 7 

On effectue un pre-traitement du substrat 
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comme a I'exemple 6. 

On depose par deux depots sequentiels de 20 
nm chacun une couche de 40 nm d'oxyde de silicium 
Si0 2 dope au bore comme precedemment par radio- 
frequence. 

Chacun des deux depots est suivi d'un traitement 
par faisceau d'ions oxygene dans les memes condi- 
tions qu'a I'exemple 6. 

La encore, la durability de la couche a ete sensi- 
blement amelioree. 

On a effectue les mesures en spectrometrie de 
masse par un appareillage SIMS (abreviation anglai- 
se pour Secondary Ion Mass Spectroscopy) d'une 
part d'une couche de Si0 2 dope au bore "standard" 
de 40 nm deposee en une fois sans traitement a la fi- 
gure 4, d'autre part de la couche de I'exemple 7 a la 
figure 3. 

Sur ces figures 3 et 4 sont representees en abs- 
cisse les epaisseurs des couches en question expri- 
mees en micrometres. En ordonnee, de maniere 
connue, f igurent les intensites d'ions secondaires ex- 
primees en coups/seconde des mesures. 

Sur chacune d'elles, figurent les courbes dites 
"Si" qui correspondent done au silicium contenu dans 
I'oxyde. On voit tres clairement a la figure 3 que la 
courbe "Si" presente un certain flechissement au mi- 
lieu de I'epaisseur de la couche, qui traduit la presen- 
ce d'une sorte "d' interface" entre les couches depo- 
sees a chacun des deux depots sequentiels. 

Au contraire, a la figure 4, aucun flechissement 
de ce genre n'est detectable. 

C'est done la preuve que les couches deposees 
et traitees selon I'invention sont modif iees structurel- 
lement et gardent la trace des traitements qu'elles ont 
subi, a tout le moins superficiellement dans la zone 
d'interface entre depots sequentiels (les courbes 
correspondent a I'aluminium "Al" et au tungstene "W" 
signifient simplement que ces impuretes sont pre- 
sentes dans les enceintes de pulverisation. Elles dis- 
paraitraient bien sur si d'autres appareils de depots 
etaient utilises). 

En conclusion, le procede selon I'invention per- 
met d'ameliorer tres nettement la durability d'une 
couche mince a base d'un ou plusieurs oxydes, nitru- 
res, oxynitrures ou oxycarbures metallique(s) sans 
pour autant imposer des contraintes qui rendraient 
non envisageable son application a une production 
de serie de substrats de grandes dimensions. Ce dur- 
cissement serait du a un phenomene de densif ication 
dans I'epaisseur de la couche, eventuellement combi- 
nee a une modification de surface de celle-ci, notam- 
ment d'un applanissement. 

Par ailleurs, le procede presente une grande sou- 
plesse de mise en oeuvre, puisque Ton peut opti mi- 
ser, independamment ou non, le traitement par fais- 
ceau d'ions en le dissociantde I'operation de depot a 
proprement dite ou choisir au contraire d'operer trai- 
tement et depot en meme temps. 



Revendications 

1 . Procede de traitement en vue d'augmenter la du- 
rabilite chimique et/ou physique d'une couche a 

5 base d'un ou plusieurs oxydes, nitrures, oxyni- 

trures ou oxycarbures metalliques deposee sur 
un substrat transparent, notamment en verre, par 
une technique de pulverisation cathodique, no- 
tamment assistee par champ magnetique et de 

10 preference react ive en presence d'oxygene et/ou 

d'azote, caracterise en ce qu'il consiste a sou- 
mettre la couche a un faisceau d'ions "a faible 
energie". 

15 2. Procede selon la revendication 1 , caracterise en 
ce qu'il consiste a effectuer le depot de la couche 
de maniere sequentielle et a faire suivre au moins 
une des etapes de depot sequent iel par au moins 
une etape de traitement par le faisceau d'ions. 

20 

3. Procede selon la revendication 1, caracterise en 
ce qu'il consiste a effectuer simultanement le de- 
pot de la couche et son traitement par le faisceau 
d'ions. 

25 

4. Procede selon Tune des revendications prece- 
dentes, caracterise en ce qu'on fait preceder le 
depot de la couche par une etape de pre-traite- 
ment du substrat a I'aide d'un faisceau d'ions. 

30 

5. Procede selon I'une des revendications prece- 
dentes, caracterise en ce qu'au moins une partie 
des ions du faisceau "a faible energie" sont de na- 
ture oxydante, ou non, comme de I'argon ou de 

35 I'azote ionise. 

6. Procede selon I'une des revendications prece- 
dentes, caracterise en ce que I'energie des ions 
lors de leur impact sur la couche a traiter est in- 

40 ferieure ou egale a 500 electrons- volt, notam- 

ment inferieure a 200 electron-volts et comprise 
entre 200 et 50 electron-volts, par exemple de 
I'ordre de 80 ou 1 00 e.v. 

45 7. Procede selon I'une des revendications prece- 
dentes caracterise en ce que la densite du cou- 
rant ionique du faisceau d'ions est de I'ordre de 
un a quelques milliamperes par cm 2 . 

50 8. Procede selon I'une des revendications prece- 
dentes, caracterise en ce qu'il traite des couches 
a base d'oxyde de titane ou de nitrure de titane, 
a base d'oxyde de tantale, a base d'oxyde d'etain 
ou de zinc ou a base d'oxyde ou de nitrure de si- 

55 licium. 

9. Procede selon I'une des revendications 2 et 4 a 
8, caracterise en ce qu'on fait suivre chaque eta- 
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pe de depot sequentiel, notamment d'environ 5 a 
30 nanometres, de preference 15 a 25 nanome- 
tres pourune epaisseur finale d'au moins 30 na- 
nometres ou d'environ 5 nm lorsque I'epaisseur 
finale est moindre, par une etape de traitement 5 
parfaisceau d'ions. 

10. Procede selon Tune des revendications 2 et 4 a 
9, caracterise en ce que chaque etape de depot 
sequentiel a une duree d'au plus 30 minutes, et 10 
notamment comprise entre 1 et 10 minutes. 

11. Dispositif de mise en oeuvre du procede selon 
Tune des revendications precedentes, caracteri- 
se en ce qu'il est muni d'au moins une cathode 15 
equipee d'une cible appropriee et d'au moins une 
source de faisceau d'ions, notamment un canon 

a ions, soit dans une meme enceinte de pulveri- 
sation, soit dans deux enceintes distinctes. 

20 

12. Dispositif selon la revendication 11, caracterise 
en ce que le substrata recouvri rest monte mobile 
de fagon a pouvoir etre consecutivement recou- 
vert d'une couche par pulverisation de la cible 

puis traite par le faisceau d'ions genere par la 25 
source. 

13. Dispositif selon la revendication 11, caracterise 
en ce que la source de faisceau d'ions et la catho- 
de equipee de la cible sont dans la meme encein- 30 
te de pulverisation et disposees par rapport au 
substrat de maniere a permettre un depot et un 
traitement simultanes. 

14. Couche mince sur substrat transparent obtenue 35 
selon le procede des revendications 1 a 10, ca- 
racterisee en ce qu'elle est durcie et/ou densif iee 
et/ou lissee en surface parle traitement parfais- 
ceau d'ions subi. 

40 

15. Application du procede selon I'une des revendi- 
cations 1 a 10 a la fabrication de vitrages 
comportant au moins une couche traitee a base 
d'un ou plusieurs oxydes, nitrures, oxynitrures 

ou oxycarbures metallique(s). 45 
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